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Abstract 


Organopolysiloxanes of formula (1) are claimed, in which R<1> = aliphatic or aromatic hydrocarbyl; R<2> = 
-CH2CH20(CR<4>R<5>)xOH; R<4>, R<5> = H or optionally branched 1 2C alkyl; x = 2-1 1 ; R<3> = R<2> 
or R<1>; a = 1-50; b = 0-500. Also claimed is (i) a process for the production of (I) by reacting 
corresponding hydrogen-functional polysiloxanes (I with R<2> = H) with alkanediol monovinyl ethers of 
formula H2C=CH-0- (CR<4>R<5>)xOH (II) in the presence of known hydrosilylation catalysts; (ii) coating 
materials containing compounds (I) (with b = 6-500) for the production of dirt-repellent coatings. 
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(54) Organosiloxanylderivate von Alkandiolmonovinylethern, Verfahren zu deren Herstellung, 
deren Modif izierung und deren Verwendung als Lackzusatzstoffe 

(57) Die Erfindung betrifft neuartige Organosiloxanylderivate der allgemeinen Formel 
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ein Verfahren zur Herstellung dieser Derivate. deren Verwendung zur Herstellung von organomodifizierten Siloxanen 
sowie deren Verwendung als Lackzusatzstoffe. 
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Die Erfindung betrrfft neuartige Organosiloxanylderivate von AJkandiolmonovinylethern, ein Verfahren 2ur Herstel- 
lung dieser Derivate, deren Verwendung zur Herstellung von organomodrfizierten Siloxanen sowie deren Verwendung 
als LacKzusatzstoffe. 

Hydroxyalkylfunktionelle Polysiloxane sind handelsGblich (z. B. Tegopren HSi 211 1 , Th. Goldschmidt AG) und kOn- 
nen nach bekannten Verfahren einfach technisch hergesteltt werden. Derartige Verbindungen dienen beispietsweise 
als Ausgangsmaterialien zur Synthese von Siliconpoiyestern (US-A-5 488 123). Dem Stand dfeTTechhik entsprechen 
gleichfalls Verfahren zur Darstellung von Organopolysiloxanen, welche im Mrttel mindestens einen end- oder seiten- 
standig gebundenen Rest -(CH2)30CH 2 CH(X)CH 2 OH haben, wobei X beispielsweise ein Hydroxy-. Alkoxy- oder Amin- 
rest sein kann (DE-C-32 15 317). 

Bei diesen Umsetzungen von Wasserstoffsiloxanen mlt 1-Alkenyialkoholen kommt es jedoch als Nebenreaktion zu 
der ungewunschten Umlagerung zum fur Hydrosilylierungen unreaktiven 2-Atkenol. Daher muB bei diesen Hydrosily- 
lierungsreaktionen ublicherweise ein hoher UberschuB der Alkenole eingesetzt werden. der nach Reaktionsende 
destiliativ wieder entfernt wird. Diese Problematik stelit sich bekanntermaBen auch bei der Hydrosilylierungsreaktion 
von Wasserstoffsiloxanen an Allylalkoholaikoxyiate (US-A-4 083 856). Auch hier entziehen sich nach Umlagerung der 
Doppelbindung entstehende Propenylpolyether nahezu vollstandig der Hydrosilylierungsreaktion und verbleiben im 
Reaktionsgemisch. Daher muB zum einen. urn einen voilstandigen Umsatz der Si-H-Komponente zu erreichen. von 
einem UberschuB der Olef inkomponente ausgegangen werden, wobei im Einzelfal! solche Uberschusse im Bereich bis 
zu 50 Molprozent liegen kOnnen. Zur Herstellung der reinen Hydrosilylierungsaddukte ware es auch hier erforderlich, 
das Reaktiohsprodukt durch Destination vom Umlagerungsprodukt zu reinigen. Letzteres ist jedoch insbesondere bei 
hohermolekularen Olefinkomponenten technisch nicht mGglich. 

Der Einsatz von 1 ,4-Butandiolmonovinylether als Anlagerungsprodukt an Silane, ist in US-A-5 384 342 bereits 
erw&hnt. Dabei wird allerdings die Bindung uber eine SiliciunvSauerstoffbindung gebildet, so da3 die freie Doppelbin- 
dung noch fur UV-induzierte Vernetzungsreaktionen zur VerfQgung stent. Es entstehen auf diese Art und Weise jedoch' 
keine hydroxyalkylfunktionellen Silanderivate. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind nun Organosiloxanykjerivate mit uber Kohlenstoff an Silicium gebun- 
denem Ethylhydroxyalkyl ether, deren Herstellung und deren Verwendung als Lackrohstoffe, sowie deren Einsatz als 
Intermediate fur die Darstellung von Siliconpolyethern. -polyestern, -polyurethanen, -acrylaten und -isocyanaten. 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen entsprechen nun der aJIgemeinen Formel: 
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R 1 = gleiche oder verschiedene aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste sind, 

R 2 = CH 2 CH 2 0(CR 4 R 5 ) x OH ist. wobei 

R 4 und R 5 gleiche oder verschiedene Reste sein kOnnen und jeweils einen H- oder Alkylrest. verzweigt oder unver- 

« zweigt. mit bis zu insgesamt 12 C-Atomen bedeuten und x einen Wert von 2 bis 1 1 hat. 

R 3 = R 2 oder R 1 ist. 

a^ 1 bis 50 und 

b = 0 bis 500 ist. 

50 Es ist dem Fachmann gelduf ig. daft die Verbindungen in Form eines Gemisches mit einer im wesentlichen durch 



statistische Gesetze geregelten Verteilung vorliegen. Die Werte fur die Indices a und b stellen deshalb Mittelwerte dar. 

Derartige Verbindungen sind beispielsweise wiederum nutzliche Rohstoffe fur weitere • dem Stand der Technik ent- 
sprechende - Umsetzungen zu Folgeprodukten. In erster Unie sind dabei Umsetzungen zu Siliconpolyethern, -poly- 
estern, -polyurethanea -acrylaten oder -isocyanaten zu nennen. 
55 Die erfindungsgemaBen Organosiloxanylderivate sind leicht zugfinglich uber ubergangsmetallkatalysierte Hydro- 
sitylierungsreaktionen von Organosiloxanytderivaten an Aikandiolmonovinylether. 

Sie kOnnen in einfacher Weise hergestellt werden, indem man wasserstotfunktionelle Siloxane der aligemeinen 
Formel 
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to wobei 

R 2 = H ist, 

und die ubrigen Indices die obengenannte Bedeutung haben, an Alkandioimonovinyl ether der allgemeinen Formel 

15 
20 

wobei R 4 und R 5 gleiche Oder verschiedene Reste sein kOnnen und jeweils einen H- oder Aikylrest, verzweigt Oder 

unverzweigt, mit bis zu insgesamt 12 C-Atomen bedeuten und x einen Wert von 2 bis 1 1 hat 

in Gegenwart eines an sich bekannten Hydrosilyiierungskatalysators (Platin- oder Rhodium katalysator) anlagert. 

25 Bevorzugte Beispiele fur die Reste R 4 und R 5 sind Wasserstoff und Alkytreste von C1 bis C8. Insbesondere bevor- 
zugt ist R 4 = R 5 = Wasserstoff. x ist vorzugsweise 2 bis 6. Insbesondere bevorzugt ist x = 4. 

Uberraschenderweise wurde bei der Hydrosilylierungsreaktion mit Aikandioimonovinyiethern festgestellt, daG bei 
diesen Reaktionen kein UberschuB der olefinischen Komponente notwendig ist sondern diese aquimolar zur SiH-Kom- 
ponente eingesetzt werden kann, da die sonst bei Hydrosiiyiierungsreaktionen auftretende Umlagerung der Doppelbin- 

30 dung (z. B. bei Allyigruppen) im Faile der Vinyldoppelbindung in den beschriebenen Beispieien ausgeschlossen ist 
Beispiele erfindungsgem^Ber Substanzen sind: 
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Die fur die Umsetzungen mit Vinylhydroxyalkylether eingesetzten Siloxane kOnnen beispielsweise folgende Struk- 
tur aufweisen: 
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Die erfindungsgemaBen Organosiloxanytderivate sind wiederum wertvolle Ausgangsverbindungen fur weitere • 
45 dem Stand der Technik entsprechende - Umsetzungen zu Folgeprodukten. In erster Linie sind dabei Umsetzungen zu 
Siliconpolyethern, -polyestern, polyurethanen, -acryiaten Oder -isocyanaten zu nennen. 
Beispiele solcher organornodifizierter Organosiloxane sind 
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Die erfindungsgemaGen Verbindungen sowie deren Derivate kCnnen beispielsweise als Zusatzstoffe in wasserba- 
sierenden, lOsemittelbasierenden oder pulverfOrmigen Lacken oder Druckfarben - unter anderem als Entlufter, Gleit- 
45 und Verlaufmittel usw. - Verwendung f inden. Tische Einsatzkonzentrationen liegen zwischen 0.01 und 15 Gew.-%. 

Uberraschenderweise ist die Verwendung der erfindungsgemaGen Verbindungen besonders geeignet zur Herstel- 
lung schmutzabweisender Uberzuge. Sie kOnnen beispielsweise zur Herstellung von Antigraffiti-Uberzugen verwendet 
werden. 

Die ProWematik von in der Offentlichkert erstelrten Graff rtis hat in den letzten Jahren immer wieder die Offentlichkeit 
so konfrontiert. Meist sind Offentliche Gebaude und Verkehrsmittel betroffen. Da die Entfernung in den meisten Fallen nicht 
durch einfaches Abwaschen eiiolgen kann, ist meistens ein arbeits- und kostenaufwendiges neues Streichen der mit 
Graffiti versehenden Wande notig. 

Schutzuberzuge, die fluorhaltige Polymere enthalten, wie beispielsweise in US-A-4 929 666 und US-A-5 006 624 
beschrieben, erzielen die schmutzabweisenden Eigenschaften durch die Erniedrigung der Oberf lachenspannung. 
ss Polysiloxanverbindungen ergeben ebenfalls eine Verringerung der Oberfiachenspannung. So werden die in der 
DE-A-26 10 372 beschhebenen LOsungspolymerisate. die in einem Gemisch aus organischen LOsungsmitteln und 
Alkylwasserstoffpolysiloxanen hergestellt werden, zum Impragnieren von Textilien eingesetzt. 

Durch Copolymerisation von (Meth)acrylmonomeren mit Epoxyfunktionen in Gegenwari von Silanolen wird gemaG 
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US-A-5 077 350 ein Polymer fur Pulverlacke hergestellt. Aufgrund der hohen Reaktivitat der eingesetzten, mindestens 
zwei Si-OH-Funktionen enthaltenden Silanole ist nur mit speziellen Monomeren eine Copofymerisation ohne Eintreten 
einer Gelierung mOgiich. 

In der EP-A-0 603 561 werden polydimethylsiloxanhaltige Bindemittel beschrieben, die durch radikalisch initiierte 
5 Polymerisation von (Meth)acrylatmonomeren in Gegenwart von a.ca-funktionellen Polysiloxanen erhalten werden. Auf- 
grund der geringen Funktionalrtat der Polysiloxane kOnnen Unvertraglichkeiten mit Lacksystemen auftreten, die 
Systeme zeigen ungenOgende Resistenz gegen Verschmutzungen wie z. 6. gegen-Fiizstifte. 

In der DE-A-35 35 283 werden pdyestergruppenhaltige Polysiloxane fur Lacke und Formmassen beschrieben. Das 
Polysitoxan erzeugt eine antiadhasive Eigenschaft der Lacke Oder Formmassen. Durch die schiechtere Wirksamkeit 
io der Polysiloxane ist eine sehr hohe Einsatzkonzentration nOtig, so da 3 andere Lackeigenschaften negativ beeinfluGt 
werden. 

Eine weitere Aufgabe der Erf indung ist daher die Bereitstellung von Oberzugskomponenten, die fur schmutzabwei- 
sende Beschichtungen geeignet sind und ihre schmutzabweisende Wirkung uber einen langen Zeitraum von z. B. meh- 
reren Jahren beibehalten. 

is Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelOst werden kann durch Oberzugsmrttel, die a!s Lackbestandteii in Kon- 
zentrationen von 0,01 bis 15 %, bevorzugt von 1 bis 10 %, mit Alkandiolmonovinyl ether modifizierte Organosiloxande- 
rivate enthaften. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden daher fur Oberzugsmrttel geeignete modifizierte Polysiloxane. 
Die erf indungsgemaBen Verbindungen kOnnen durch einfaches Einruhren in die Oberzugsmrttel, die eine schmutz- 
20 abweisende Wirkung zeigen sollen, eingearbeitet werden. Dabei konnen die Oberzugsmittel auf dem Lacksektor ubli- 
che Lacksysteme sein. Oberraschenderweise sihd die erfindungsgemaGen Verbindungen sowohl fur Lacksysteme auf 
LOsungsmittelbasis als auch auf Wasserbasis geeignet. 

Die f lussige Phase kann auch in Form von Monomeren Oder niedermotekularen Verbindungen vorliegen, die mit 
anderen Bindemittelkomponenten unter Bildung der Lackuberzuge reagieren. Die Lacke gemaG der Erfindung kOnnen 
25 auch sogenannte Pulverlacke sein. die also keine flussige Phase enthalten und in Form von Pulvern auf die zu 
beschichtenden Substrate aufgebracht und dort zum Reagieren gebracht werden. 

Den Oberzugsmrtteln kOnnen zur Hersteitung ubliche Additive zugesetzt werden, wie sie beispielsweise auf dem 
Lacksektor ublich sind. Beispiele fur solche Additive sind Pigmente, beispielsweise deckende, farbgebende Pigmente, 
wie Trtandioxide Oder RuG und Effektpigmente, wie Metallschuppenpigmente und/oder Perlglanzpigmente oder trans- 
30 parerrte Pigmente. 

Andere Beispiele fur Additive sind Fullstoffe, wie z. B. Talkum und Silikate, Weichmacher, Stabilisatoren, Licht- 
schutzmittel und Verlaufsmrttel. wie SilikonOle. 

Die gewunschte Applikationsviskositat der mit den erfindungsgema3en Verbindungen hergestelrten Oberzugsmrt- 
tel kann durch entsprechende Regelung des Zusatzes von LOsemitteln und/oder Wasser und/oder Additiven eingestellt 
35 werden. 

Die Aushartung von aus den Oberzugsmrtteln ersteltten Oberzugen ist abhangig von der jeweiiigen Art der Vernet- 
zungsreaktion und kann in einem weiten Temperaturbereich von beispielsweise -10 °C bis 200 °C erfolgen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgema3en Verbindungen auch bei Aushartung bei Raumtemperatur 
einen guten Antigraffiti-Effekt. 

40 Die aus den erfindungsgemaGen Verbindungen hergestellten Oberzugsmittel sind fur Oberzuge geeignet die auf 
einer Vielzahl von Substraten haften, wie beispielsweise Holz, Kunststoff, Glas. Keramik, Textilien, Putz, Zement und 
insbesondere Metall. Die Oberzugsmittel kOnnen auch im Mehrschichtverfahren eingesetzt werden. Sie kOnnen bei- 
spielsweise auf ubliche Grundierungen, Basislacke, Fuller oder bere'rts vorhandene Decklacke aufgetragen werden. 
Die erfindungsgemafJen Verbindungen eignen sich besonders gunstig fur Oberzugsmittel. die eine schmutzabwei- 
45 sende Wirkung haben sollen. Die vorliegende Erfindung betrtfft somit auch die Verwendung der erfindungsgemaGen 
Verbindungen in Deckiacken oder Klarlacken. 

Mit den erfindungsgemaGen Verbindungen erhatt man eine hohe schmutzabweisende Wirkung, wobei die 
schmutzabweisende Wirkung (z. B. Antigraff iti-Wirkung) uber lange Zeftrdume selbst unter ungunstigen Bewitterungs- 
bedigungen erhalten bieibt. Auch nach mehrmaliger Reinigung der Oberzugsmitteloberf tache, beispielsweise durch 
so LOsungsmittel. handelsublichen Graff itientfernern oder Ankratzen bieibt die schmutzabweisende Wirkung erhalten. 

Das erfindungsgemaGe Oberzugsmittel kann in ubiicher Weise appliziert werden, beispielsweise durch Tauchen, 
Spritzen, Streichen oder auf elektrostatischem Wege. 

Zur Eriauterung der Erfindung dienen die folgenden Beispiele. 

55 
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Beispiel 1 

Anlagerung von 1,4-Butandiolmonovinyletheran ein seitenstandig Si-H-funktionelles Siloxan 

In einem Dreihalskolben, der mit einem Intensivkuhler, Thermometer und Tropftrichter sowie einem Stickstoffan- 
schluG ausgerustet ist, werden 1 16.16 g 1,4-Birtandiolmonovinylether auf 100 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
10 ppm Platinkatalysator zugegeben und 0,05 Gew.-% n-Butylethanolamin. lnnerhalb von 20 Min. werden bei dieser 
Temperatur 282,0 g seitenstandig Si-H-funktionelles Siloxan 2 zugetropft, so daB die Reaktionstemperatur 1 10 *'C nicht 
ubersteigt. Nach 3 Std. liegt der Umsatz > 99.5 %. Das Produkt wird nach Abkuhlen auf Raumtemperatur f iltriert. 

GemalB ^Si-NMR- und 13 C-NMR-spektroskopischer Resultate besitzt das Endprodukt nachfolgende Struktur 
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Beispiel ? 

Anlagerung von 1 ,4-Butandiolmonovinylether an ein seitenstandig Si-H-funktionelles Siloxan 

1 16,16 g 1 ,4-Butandiolmonovinylether werden auf 100 "C aufgeheizt. Nach Zugabe von 10 ppm Platinkatalysator 
und 0,05 Gew.-% n-Butylethanolamin werden insgesamt 219,0 g seitenstandig Si-H-funktionelles Siloxan 1 zugetropft. 
Die Zutropfdauer betragt 2 Std. Nach 5 Std. Ruhren bei 100 °C liegt der Umsatz > 99,5 %. Das Produkt wird nach 
Abkuhlen auf Raumtemperatur f iltriert. 

GemaB ^Si-NMR- und 13 C-NMR-spektrostopischer Ergebnisse besitzt das Endprodukt nachfolgende Struktur 

CH, CH, CH, 
H3C— Si OSi OSi— CH, 

CH, ' CH 3 
CM » (CHj)2 

O 

I 

(CH2) 4 OH 



Beispiel 3 

Anlagerung von 1 ,4-Butandiolmonovinylether an ein seitenstandig Si-H-funktioneiles Siloxan 

90.6 g 1 .4-Butandiolmonovinytether werden auf 100 °C aufgeheizt. Nach Zugabe von 10 ppm Platinkatalysator und 
0,05 Gew.-% n-Butylethanolamin werden insgesamt 638.0 g seitenstandig Si-H-funktionelles Siloxan 7 zugetropft. Die 
Zutropfdauer betragt 2 Std. Nach 6,5 Stunden Ruhren bei 100 °C liegt der Umsatz > 99,5 %. Das Produkt wird nach 
Abkuhlen auf Raumtemperatur f iltriert. 
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GemaB ^Si-NMR- und 13 C-NMR-spektroskopischer Ergebnisse besitztdas Endprodukt nachfolgende Struktur 
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Beispiel 4 

Ethoxylierung eines Hydroxyalkylsiloxans 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermometer werden unter Stickstoffatmosphare 169 g sei- 
tenstandiges Hydroxyalkylsiloxan. wie unter Beispiel 2 synthetisiert, zusammen mit 2,5 Mol-% Natriummethylat und 2,5 
Md-% Kaliummethy'lat vorgelegt und auf 1 1 0 °C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur werden insgesamt 92,2 g Ethylen- 
oxid zugetropft. Es wird anschlieBend noch 2 Stunden bei Temperatur gehalten. Zur Neutralisation des Rohproduktes 
wird waBrige Natriumhydrogenphosphat-Losung zudosiert und anschlieBend filtriert. 

GemaB ^Si-NMR- und 13 C-NMR-spektroskopischer Ergebnisse besitzt das Endprodukt nachfolgende Struktur 

CH3 CHa CHg 
HjC — Si OS' OSi — CH 3 

CH3 | CH3 
(CHjJj 

O 

I 

(CH2) 4 0(CH2CH20) 4 H 



Beispiel 5 

Umsetzung eines Hydroxyalkylsiloxans mit einem Isocyanat 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer und Thermometer werden unter Stickstoffabdeckung 66,7 g Isophorondiiso- 
cyanat, 256.5 g seitenstandiges Hydroxyalkylsiloxan (Anlagerungsprodukt von 1 ,4-Butandiolmonovinylether an das 
seitenst&ndig Si-H-funkiionelle Siloxan 3) und 1,6 g einer 5 %igen Dibutylzinnlauratlosung in Xylol zusammengegeben 
und auf 25 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur la&t man 2 h reagieren. GemaB spektroskopischer Daten ( 29 Si-NMR und 
13 C-NMR) hat das so erhaltene Produkt nachfolgende Struktur 
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HjC— : 



m 



TO 



75 




(CH2) 4 OC(0)N — CHj 



20 Beisoiel 6 

Acryfierung eines Hydroxyalkylsiloxans 



25 



30 



In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermometer werden unter Stickstoffatmosphare 0,17 val 
seitenstandiges Hydroxyalkylsiloxan mit einer OH-Zahl von 64 zusammen mit 180 ml Cyclohexan und 100 ppm Methyl- 
hydrochinon auf 65 °C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur werden 0,3 % Trifiuormethansulfonsaure zugegeben und 
anschlieBend insgesamt 0,17 val Acryfsaure zugetropft. Das Kondensationswasser wird mittels eines Wasserabschei- 
ders abgetrennt. Die Reaktionsdauer betrfigt ca. 3 Stunden. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch mit einer 2 
%igen NatriumcarbonatlOsung neutral isiert, filtriert und destilliert (80 °C; 10 Torr). 

GemaB ^Si-NMR- und 13 C-NMR-spektroskopischer Ergebnisse besitztdas Endprodukt nachfolgende Struktur: 



35 



<^H 3 
CH 3 



•Op— 
CH3 



43 



f 3 

-OSr- 



CH, 

OSi— CHj 

5 CHa 

O 

I 

(Chy 4 cx:(0)CH=CH2 



Beispiel 7 

Umsetzung eines Hydroxyalkylsiloxans mit c-Caprolacton 

In einem Dreihalskolben mit aufgesetztem RuckfluBkuhler und KPG-Ruhrer werden 65,0 g Hydroxyalkylsiloxan 
(wie in Beispiel 1 beschrieben) zusammen mit 16,5 g c-Caprolacton und 0,12 g Zinndioctoat auf 90 °C erhrtzt. Insge- 
samt wird das Reaktionsgemisch 7 Std. bei dieser Temperatur reagieren lassen. Bei 120 °C wird das Produkt destillativ 
von uberschussigem Caprotacton befreit 

GemaB ^Si-NMR- und 13 C-NMR-spektroskDpischer Ergebnisse besitztdas Endprodukt nachfolgende Struktur 
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H3C— |h" 
CH3 



CH3 
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-OSr— 



(CH2)<0 



0|i— CH3 
CH3 



O 

II 

CCCHzJsO 
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SO 



55 



Herstelluna von Lacken 

Alle Teile (T) be2iehen sich auf das Gewicht. 



Lackbeispiel la 


50 T 


Macrynal VSM 1565 (70 %) 


25 1 T 


Methoxypropylacetat 


1.5T 


Solvesso 100 


5T 


Butylacetat 


0.6 T 


Dibutylzinndilaurat (1 % in Xylol) 


36 T 


Kronos RW 59 


30 1 T 


Verbindung von Beispiel 3 


4T 


Butylactat 


1 T 


handelsublicher Isocyanatharter 



werden nacheinander homogen mrteinander vermischt. AnschlieGend wird mit einer Trockenfilmstarke von 30 bis 100 
35 jim auf einer handelsublichen Grundierung appliziert. Der Lack wird 7 Tage bei Raumtemperatur gehartet. Alternativ 
kann 16 Stunden bei 60 °C gehartet werden. 

Veroleichsversuch A 

40 Es wird wie in Beispiel la verfahren, wobei die erf indungsgemaBe Verbindung aus Herstellbeispie! 3 durch das a.co- 
hydroxyalkylfunktionelle Polydimethylsiloxan Tegopren H-Si 21 1 1 (Th. Goldschmidt AG) erseut wird. 

Veraleichsversuch B 

45 Es wird wie in Beispiel la verfahren, wobei die erfindungsgema&e Verbindung aus Hersteilbeispiel 3 durch das Sili- 
koncaprolacton Byk 370 (BYK) ersetzt wird. 

Es werden folgende Untersuchungen durchgefuhrt: 



Enthaftung: 

Ein Bonderblech wird nach der Lackaushartung mit handelsublichen Spraydosenlacken bespruht. Nach Trocknung 
dieser Lackschicht wird diese Flflche mit Klebeband versehen. Durch AbreiBen des Bandes wird die Spraydosen- 
schicht entfernt. 

1 = sehr gute Spruhdosenlack-Haftung 

2 = gute Spruhdosenlack-Haftung 

3 = keine Spruhdosenlack-Haftung 
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Filzschreiberresistenz : 
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Das Objekt wird nach der Lackaushfirtung mit handelsubiichem Filzschreiber beschrieben. Nach Trocknung wird 
mit einem trockenen Papiertaschentuch der Filzschreiber durch Reiben entfernt. 

5 

1 = keine Entfernbarkeit des Filzschreibers 

2 = schwere Entfernbarkeit des Filzschreibers 

3 = leichte Entfernbarkeit des Filzschreibers 

w Chemikalienbestandigkeit: 

Die Chemikalientests erfolgen mit den LOsungsmitteln Xylol, Ethylglycol und Methoxypropylacetat nach DIN 53 

168. 

is Nach 100 WOM : 

Die EnthaftungsprOfung und die Filzschreiberresistenz werden nach 100 Stunden Weatherometer (WOM)- 
sunshine-PrOfung gepruft 

Nach 2 Tagen Trocknung bei Raumtemperatur: 

20 



Lackbeispiel 


Filzschreiberresistenz 


Enthaftung 


Chemikalienbestandig- 












keit 




48hnachl00h 


48h nach 100h 






RT 


WOM 


RT 


WOM 




ia 


3 


3 


3 


3 


i.O. 


Vergleichsversuch A 


1 


1 


1 


1 


i.O. 


Vergleichsversuch 6 


1 


1 


1 


1 


i.O. 



Nach 7 Tagen Trocknung bei Raumtemperatur: 

35 



Lackbeispiel 


Filzschreiberresistenz 


Enthaftung 


Chemikalienbestandig- 
keit 




48 h nach lOOh 


48h nach 100h 






RT 


WOM 


RT 


WOM 




la 


3+ 


3+ 


3+ 


3+ 


i.O. 


Vergleichsversuch A 


2 


2 


2 


2 


i.O. 


Vergleichsversuch B 


1 


1 


1 


1 


i.O. 



Lackbeispiel lb 



50 T 


Macrynal VSM 1565 (70 %) 


so 1 T 


Methcxypropylacetat 


1,5 T 


Solvesso 100 


5T 


Butylacetat 


0.6 T 


Dibutylzinndilaurat (1 % in Xylol) 


1 T 


Verbindung von Beispiel 3 


55 4T 


Butylacetat 


1 T 


handeisublicher Isocyanath&rter 



werden analog zu Lackbeispiel la verarbertet. 
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Lackbeisoiel lc 
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50 T Bayhydrol VPLS2139 

1 T Surfinoi 104 E (50%) 

5 5,5 T Acrysol RM8 (18 % in Ethanol) 

24 T Bayertitan RKB-4 

pH 7,5 mit DMEA 

35 T vollentsalztes Wasser 
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werden mrt einer Pertmuhle homogen miteinander vermischt und mit vollentsaiztem Wasser auf eine Auslaufzeit von 
85" DIN 4 cup eingestellt. AnschlieGend wird mit einer Trockenfilmstarke von 30 bis 100 jim auf einer handelsOblichen 
Grundierung appliziert. Der Lack wird 7 Tage bei Raumtemperatur gehfirtet. Alternativ kann 16 Stunden bei 60 °C 
gehartet werden. 

Aus den vorgenannten Beispielen ist die Oberlegenhert der erfindungsgernflGen Verbindungen hinsichtlich der 
Erzielung eines permanenten Anti-Graffiti-Effektes leicht ersichtlich. 
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PatentansprOche 

1 . Organopolysiloxane der aligemeinen Forme! 



25 



k 1 



R 



A* 



Ja 



R 
oli- 

A 1 



R 

oii— R 

i 1 



30 wobei 



R 1 & gleiche Oder verschiedene aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste sind, 

R 2 = CH 2 CH 2 0(CR 4 R 5 ) )t OH ist, wobei 

R 4 und R 5 gleiche Oder verschiedene Reste sein kOnnen und jeweils einen H- oder Alkylrest verzweigt Oder 

35 unverzweigt mit bis zu insgesamt 12 C-Atomen bedeuten und x einen Wert von 2 bis 1 1 hat. 

R 3 = R 2 Oder R 1 ist. 

a = 1 bis 50 und 

b = 0 bis 500 ist. 



40 2. Organopolysiloxane gemaG Anspruch 1 , wobei a = 5 bis 20 ist. 

3. Organopolysiloxane gem&ft Anspruch 1 , wobei b = 6 bis 500 ist. 

4. Organopolysiloxane gemSG Anspruch 1 , wobei b = 50 bis 150 ist. 

45 

5. Organopolysiloxane gerr&G Anspruch 1 1 wobei R 1 ein Methylrest ist. 

6. Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1 , wobei R 4 = R 5 = Wasserstoff ist. 
so 7. Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1 , wobei x = 3 bis 6 ist. 

8. Organopolysiloxane gemdG Anspruch 1 , wobei x = 4 ist. 

9. Verfahren zur Herstellung der Organopolysiloxane gemaS Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daG man 
55 wasserstoffunktionelle Siloxane der aligemeinen Formel 
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R— ii- 

A 1 



R 

oki- 



R 

oii- 

A 1 



oii— r 3 

A 1 



wobei 

R 2 = H ist, 

und die Obrigen Indices die obengenannte Bedeutung haben, 
an Alkandioimonovinylether der allgemeinen Formei 



4 5 



^0^ CR R ^OH 



wobei R 4 und R 5 gleiche Oder verschiedene Reste sein kOnnen und jeweils einen H- oder Alkylrest. verzweigt Oder 
unverzweigt, mit bis zu insgesamt 12 C-Atomen bedeuten und x einen Wert von 2 bis 1 1 hat, 
in Gegenwart eines an sich bekannten Hydrosilyiierungskatalysators anlagert. 

10. Verwendung der Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1 bis 8 ats Zwischenprodukt fur die Herstellung von orga- 
nomod'rfizierten Siliconderivaten, insbesondere Siiiconpolyethern, Siiiconpolyestern, Siiiconacrylaten Oder Siliconi- 
socyanaten. 

11. Verwendung der Organopolysiloxane gemaG Anspruch 1 bis 8 als Zusatzstoffe in Lacken und Druckfarben in Ein- 
satzkonzentrationen von 0,01 bis 15%. 

12. Uberzugsmittel zur Herstellung schmutzabweisender Uberzuge, enthaltend eine Oder mehrere der Verbindungen 
gema8 Anspruch 3. 

13. Uberzugsmittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft es ein oder mehrere lackubliche LGsungsmittel 
enthait. 

14. Uberzugsmittel nach Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn ein wa&riges Uberzugsmittel handelt, 
das ein oder ein oder mehrere organische LOsungsmittel enthaiten kann. 

15. Uberzugsmittel nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, daB die flussige Phase in Form von Monomeren oder 
niedermolekularen Verbindungen vorliegt. 



16. Oberzugsmittel nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn einen Pulverlack handelt. 
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